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(54) PROCEDE DE FABRICATION D'ACIDE ACRYLIQUE A PARTIR DE PROPANE ET EN L'ABSENCE D'OXYGENE 
MOLECULAIRE. 



(57) L'invention concerne un precede de production d'aci- 
de acrylique a partir de propane en I'absence d'oxygene 
mol^culaire. 

Selon ce procede, on fait passer un melange gazeux de- 
pourvu d'oxygene mol^culaire et comprenant du propane, 
de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, 
sur un catatyseur comprenant du molybdene, du vanadium, 
du tellure, de I'oxygfcne et au moins un autre Aliment X choi- 
si parmi le niobium, le tantale, le tungstene, le titane, I'alu- 
minium, le zirconium, le chrome, le manganese, le fer, le 
ruthenium, le cobalt, le rtiodium, le nickel, le palladium, le 
platine, Tantimoine, le bismuth, le bore, Pindium et le cerium, 
ainsi que sur un co-catalyseur de formule (II) 

MOiBia , Fe b , Co c , Ni d , Ke , Sb, , Ti g , Si h , Ca j , Nb j , 
Te k ,Pb 1 ,W m ,Cu n ,(ll) 

L invention concerne Sgalement une composition solide 
catalytique comprenant lesdits catalyseur et co-catalyseur 
ainsi que Putilisation de cette composition dans la fabrica- 
tion d'acide acrylique a partir du propane. 
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PROCEDE DE FABRICATION DECIDE ACRYLIQUE A PART I R DE 
PROPANE ET EN L' ABSENCE D'OXYGENE MOLECULAIRE 

5 La presente invention concerne la production d'acide 

acrylique a partir de propane en 1' absence d'oxygene 
moleculaire . 

II est connu, d'apres la demande de brevet europeen 
10 n° 608 838, de preparer un acide carboxylique insature, 
tel que 1' acide acrylique, a partir d'un alcane tel que 
le propane, en soumettant cet alcane a une reaction 
d'oxydation catalytique en phase vapeur eventuellement 
depourvue d'oxygene moleculaire et en presence d'un 
15 catalyseur contenant un oxyde mixte de metaux comprenant 
essentiellement du molybdene, du vanadium, du tellure, de 
l'oxygene et au moins un autre element X choisi parmi le 
niobium, le tantale, le tungstene, le titane, 
1' aluminium, le zirconium, le chrome, le manganese, le 
20 fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le 
palladium, le platine, 1'antimoine, le bismuth, le bore 
1' indium et le cerium, les proportions de ces elements 
satisfaisant aux conditions suivantes : 
0,2 5 < r Mo < 0,98 
25 0,003 < r v < 0,5 

0,003 < r Te < 0,5 
0,003 < r x < 0,5 

dans lesquelles r Mo/ r v , r Te et r x representent 
respectivement les fractions molaires de Mo, V, Te et X, 
30 par rapport a la somme des nombres de moles de tous les 
elements du catalyseur, a 1' except ion de l'oxygene. 

Ce procede a pour inconvenient majeur de produire de 
1' acide propionique comme sous-produit . Cet acide pose 
des problemes dans certaines applications de 1' acide 
35 acrylique lorsqu'il est present en trop grande quantite. 

L' invention a done pour but de diminuer la 
production d'acide propionique dans un tel procede. 
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Ainsi, 1' invention a pour objet un procede tel que 
celui qui vient d'etre decrit mais dans lequel on fait en 
outre passer le melange gazeux sur un co-catalyseur . 

L' invention a done plus precisement pour objet un 

5 procede de fabrication de l'acide acrylique a partir de 
propane, dans lequel on fait passer un melange gazeux 
depourvu d'oxygene moleculaire et comprenant du propane, 
de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz 
inerte, sur un catalyseur comprenant du molybd£ne, du 

10 vanadium, du tellure, de l'oxygene et au moins un autre 
element X choisi parmi le niobium, le t ant ale, le 
tungstene, le titane, 1' aluminium, le zirconium, le 
chrome, le manganese, le fer, le ruthenium, le cobalt, le 
rhodium, le nickel, le palladium, le platine, 

15 l'antimoine, le bismuth, le bore, 1' indium et le cerium, 
pour oxyder le propane selon la reaction -redox (1) 
suivante : 

SOLIDEoxyde + PROPANE -» SOLIDE r ^ duit + AC IDE ACRYLIQUE (1) 

20 

ce procede se caraterisant en ce que l'on fait 
egalement passer le melange gazeux sur un co-catalyseur 
de formule {II) 

25 MOiBia'Feb'COc'Nid'Ke'SbfTig'Sih'Cai'Nbj'Tek'Pbi^Wra'CUn' (II) 



dans 


laquelle : 










- a' 


est 


compris 


entre 




006 et 1 , bornes incluses 


- b' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses ; 


- C 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses ; 


- d' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses ; 


- e' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 


- f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 


- g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 


- h' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses ; 


- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 


- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 


- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 



H:\DACTYLO\18600\I8653.doc - 30 novembre 200! - 2/27 



2833005 

• • 

- 1' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, bornes incluses. 

5 Un tel procede permet done de reduire fortement le 

rapport acide propionique/acide acrylique en sortie de 
reacteur . 

En outre, il diminue egalement la formation 
d' acetone, qui est aussi un sous-produit de la 
10 fabrication d' acide acrylique a partir de propane. 

L' invention a pour autre objet une composition solide catalytique comprenant : 

a) le catalyseur tel qu'il a ete defini ci-dessus ; ainsi que 

b) le co-catalyseur tel qu'il a ete defini ci-dessus. 

15 D'autres caracteristiques et avantages de Tinvention vont maintenant etre 

decrits en detail dans l'expose qui suit. 

EXPOSE DETAILLE DE L' INVENTION 
Le co-catalyseur utilise dans le procede selon l'invention repond a la formule 
20 (II) indiquee ci-dessus. 

Les oxydes des differents metaux entrant dans la composition de Poxyde mixte 
de formule (II) peuvent etre utilises comme matieres premieres dans la preparation 
de cette composition, mais les matieres premieres ne sont pas limitees aux oxydes ; 
comme autres matieres premieres, on peut citer : 
25 - dans le cas du molybdene, le molybdate d' ammonium, le paramolybdate 

d'ammonium, 1'heptamolybdate d'ammonium, l'acide molybdique, les 
halogenures ou oxyhalog6nures de molybdene tels que M0CI5, les 
composes organometalliques du molybdene comme les alkoxydes de 
molybdene tels que Mo(OC 2 H 5 )5> le molybdenyle d'acetylacetone ; 
30 - dans le cas du vanadium, le metavanadate d'ammonium, les halogenures 

ou oxyhalogenures de de vanadium tels que VCU, VCI5 ou VOCI3, les 
composes organometalliques du vanadium comme les alkoxydes de 
vanadium tels que VO(OC2H5)3; 
- dans le cas du niobium, i'acide niobique, Nb2(C20 4 )s, le tartrate de 
35 niobium, l'hydrogeno-oxalate de niobium, le niobiated' 

oxotrioxalatoammonium {(NH4)3[NbO(C20 4 )3]*l ,5H 2 0} , l'oxalate de 
niobium et d'ammonium, l'oxalate de niobium et de tartrate, les 
halogenures ou oxyhalogenures de nobium tels que NbCU, NbCls et les 
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composes organometalliques du niobium comme les alkoxydes de 
niobium tels que Nb(OC 2 H 5 ) 5 , Nb(0-n-Bu) 5 ; 
- dans le cas du nickel, du cobalt, du bismuth, du fer ou du potassium, les 
nitrates correspondants ; 
5 et, d'une maniere generale, tous les composes 
susceptibles de former un oxyde par calcination, a 
savoir, les sels metalliques d'acides organique, les sels 
metalliques d'acides mineraux, les composes metalliques 
complexes , etc . 

10 La source de silicium est generalement constitute de 

silice colloidale. 

Conformement a des modes de . realisation 
particuliers, on peut preparer des compositions solides 
de formule (II) en melangeant sous agitation des 

15 solutions aqueuses d'acide niobique, d' heptamolybdate 
d' ammonium, de metavanadate d' ammonium, d'acide 
tellurique, en ajoutant de preference de la silice 
colloidale, puis en precalcinant sous air a environ 300°C 
et en calcinant sous azote a environ 600°C. 



De 


preference, 


dans le 


co- 


■catalyseur de formule 


(ID 


a' 


est 


compris 


entre 


0, 


ol 


et 0 


, 4 , bornes incluses ; 


b' 


est 


compris 


entre 


0, 


2 et 1, 


6, bornes incluses ; 


c' 


est 


compris 


entre 


0, 


3 et 1, 


6, bornes incluses ; 


d' 


est 


compris 


entre 


0, 


1 et 0,6, bornes incluses ; 


e' 


est 


compris 


entre 


0, 


006 et 


0,01, bornes incluses . 


f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses ; 


h' 


est 


compris 


entre 


0, 


01 


et 1 


,6, bornes incluses ; 


i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 


• et 


n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses. 





Selon un mode de realisation de 1' invention, le 
catalyseur est tel que celui utilise dans le procede de 
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la demande de brevet europeen n° 608 838 precitee, et en 
particulier, le catalyseur de formule MoiVo, 3 Teo # 23Nbo,i20n, 
dont la preparation est decrite dans l'exemple 1 de cette 
demande de brevet. 



Selon un mode de realisation prefere de 1' invention, 
le catalyseur repond a la formule (I) suivante : 



10 

dans laquelle : 

- a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
15 - d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et 
depend de leurs etats d'oxydation, 
Avantageusement : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses / 
20 - b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1/6, bornes incluses. 

Un tel catalyseur peut etre prepare de la meme maniere 
que le co-catalyseur de formule (II) et a partir des 

25 memes matieres premieres avec en outre comme source de 
tellure, l'oxyde de tellure, l'acide tellurique ou, d'une 
maniere gdnerale, tous les composes susceptibles de 
former un oxyde de tellure par calcination, a savoir, les 
sels metalliques d'acides organique, les sels metalliques 

30 d'acides mineraux, les composes metalliques complexes, 
etc. 

Selon 1' invention, la fabrication de l'acide 
acrylique est realisee en faisant passer un melange 
35 gazeux depourvu d'oxygene moleculaire et comprenant du 
propane et de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, 
un gaz inerte, sur un catalyseur et un co-catalyseur tels 



5 



MoiV a TebNb c SidO x 



(I) 
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qu'ils ont ete definis ci-dessus, pour conduire la 
reaction redox (1) telle qu'indiquee ci-dessus. 

Le rapport massique du catalyseur au co-catalyseur 
est generalement superieur a 0,5 et de preference d'au 
5 moins 1 . 

Selon un mode de realisation avantageux de 
1' invention, le catalyseur et le co-catalyseur se situent 
dans le meme react eur. Ainsi, la reaction redox est mise 
en oeuvre en une seule etape. 
10 Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent se 

presenter sous la forme d'une composition solide 
catalytique . 

lis peuvent etre chacun sous la forme de grains, les 
grains de catalyseur et de co-catalyseur etant melanges 
15 avant la mise en oeuvre du procede selon 1' invention. 

Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent aussi se 
presenter sous la forme d'une composition solide 
catalytique composee de grains dont chacun comprend £ la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

20 

Generalement, la reaction redox (1) est conduite a 
une temperature de 200 a 500°C, de preference de 250 a 
450°C, plus pref erentiellement encore, de 350 a 400°C. 

La pression est generalement de 1,01.10 4 a 1,01.10 6 
25 Pa (0,1 a 10 atmospheres), de preference de 5, 05.10 4 a 
5,05.10 s Pa (0,5-5 atmospheres). 

Le temps de sejour est generalement de 0,01 a 90 
secondes, de preference, de 0,1 a 30 secondes. 

Le rapport en volume propane /vapeur d'eau dans la 
30 phase gazeuse n'est pas critique et peut varier dans de 
larges limites. 

De meme, la proportion de gaz inert e, qui peut etre 
de 1' helium, du krypton, un melange de ces deux gaz, ou 
bien de 1' azote, du dioxyde de carbone, etc., n'est pas 
35 non plus critique et peut aussi varier dans de larges 
limites. 

Comme ordre de grandeur des proportions du melange 
de depart, on peut citer le ratio suivant (en volumes) : 
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propane/ inerte (He-Kr) /H 2 0 (vapeur) : 10-20/40 -50/40-50 

Au cours de la reaction redox (1) , la composition 
solide subit une reduction et, en general, une perte 
5 progressive de son activite. C'est pourquoi, une fois que 
la composition solide est au moins partiellement passee a 
l'etat reduit, on conduit la regeneration de ladite 
composition solide selon la reaction (2) : 

10 SOLIDE r6duit + 0 2 -» SOLIDE oxyd6 (2) 

par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant 
de l'oxygene a une temperature de 250 a 500°C / pendant le 
temps necessaire a la reoxydation de la composition 
15 solide. 

On met en general le procede en oeuvre jusqu'a ce que 
le taux de reduction de la composition solide soit 
compris entre 10 et 40%. 

Ce taux de reduction peut etre surveille au cours de 
20 la reaction par la quantite de produits obtenus. On 
calcule alors la quantite d'oxygene equivalente. On peut 
aussi le suivre par 1 ' exothermicite de la reaction. 

Apres la regeneration, qui peut etre effectuee dans 
des conditions de temperature et de pression identiques 
25 ou differentes de celles de la reaction redox, la 
composition solide retrouve une activite initiale et peut 
etre utilisee dans un nouveau cycle de reaction. 

On peut conduire la reaction redox (1) et la 
30 regeneration dans un reacteur classique, tel qu'un 
reacteur a lit fixe, un reacteur a lit fluidise ou un 
reacteur a lit transports. 

On peut done conduire la reaction redox (1) et la 
regeneration dans un dispositif a deux etages, a savoir 
35 un reacteur et un regenerateur qui fonctionnent 
simultanement et dans lesquels alternent periodiquement 
deux charges de composition solide ; on peut egalement 
conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un 
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meme reacteur en alternant les periodes de reaction et de 
regeneration* 

De preference, la reaction redox (1) et la 
regeneration sont effectuees dans un reacteur a lit de 
5 catalyseur transports. 

On peut utiliser un mode de f onctionnement a un seul 
passage ou avec recyclage. 

Selon un mode de realisation prefere, le propylene 
produit comme produit secondaire et/ou le propane n'ayant 
10 pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a 1' entree du 
reacteur, c'est-a-dire qu'ils sont reintroduits a 
1' entree du reacteur, en melange ou parallelement avec le 
melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas 
echeant de gaz inerte(s). 



Exemples 

Les exemples suivants illustrent la presente inven- 
tion sans toutefois en limiter la portee. 

Dans les formules indiquees dans les exemples 1 a 3, 
20 x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et 
depend de leurs etats d'oxydation. 

Les selectivites et rendements sont definis comme 
suit : 



15 



25 



Nombre de moles d'acide acrylique formees 



Selectivite(%) = 



x 100 



en acide acrylique 



Nombre de moles de propane ayant reagi 



30 



Nombre de moles d'acide acrylique formees 



Rendement (%) - 



x 100 



en acide acrylique 



Nombre de moles de propane introduites 



35 



Les selectivites et rendements relatifs aux autres 
composes sont calculees de maniere similaire. 
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Exemple 1 

Preparation du catalyseur A de formule 
Mo 1 V 0 ,33Nbo,iiTeo t 22Sio i 95 0 x 

5 a) Preparation d'une solution de niobium 

Dans un becher de 5 1, on introduit 640 g d'eau 

distillee puis 51 , 2 g d'acide niobique (soit 0,304 moles 

de niobium). On ajoute ensuite 103,2 g (0,816 mole) 

d'acide oxalique dihydrate. 
10 Le rapport molaire acide oxalique/niobium est done 

de 2,69. 

On chauffe la solution obtenue precedemment a 60 °C 
pendant 2 heures, en couvrant pour eviter 1 ' evaporation 
et en agitant . On obtient ainsi une suspension blanche 
15 que l'on laisse refroidir sous agitation jusqu'a 30°C , 
ce qui dure environ 2 heures. 

b) Preparation d'une solution de Mo, V et Te 

Dans un becher de 5 1, on introduit 2120 g d'eau 
20 distillee, 488 g d' heptamolybdate d' ammonium (soit 2,768 
moles de molybdene) , 106,4 g de metavanadate d' ammonium 
NH4VO3 (soit 0,912 mole de vanadium) et 139,2 g d'acide 
tellurique (fournisseur : FLUKA) (soit 0,608 mole de 
tellure) . 

25 On chauffe la solution obtenue precedemment a 60°C 

pendant 1 heure et 20 minutes, en couvrant pour eviter 
1' evaporation et en agitant. On obtient ainsi une 
solution limpide rouge que l'on laisse refroidir sous 
agitation jusqu'a 3 0°C, ce qui dure environ 2 heures. 

30 

c) Introduction de la silice 

393,6 g de silice Ludox (contenant 40% en poids de 
silice, fournie par la societe Dupont) sont introduits 
sous agitation dans la solution de Mo, V et Te preparee 
35 precedemment. Cette derniere conserve sa limpidite et sa 
coloration rouge. 

On ajoute ensuite la solution de niobium preparee 
precedemment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout 
de quelques minutes d' agitation. On seche alors par 
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atomisation cette solution. L'atomiseur utilise est un 
atomiseur de laboratoire (ATSELAB de la societe Sodeva) . 
L' atomisation se deroule sous atmosphere d' azote (afin 
d'eviter toute. oxydation et toute combustion intempestive 
5 de l'acide oxalique present dans la barbotine) . 

Les parametres de marche sont globalement : 

- debit d' azote de l'ordre de 45 Nm3/h ; 

- debit de barbotine de l'ordre de 500 g/h ; 

- temperature d' entree des gaz comprise entre 155°C 
10 et 170°C ; 

- temperature de sortie des gaz comprise entre 92 °C 
et 100°C. 

On met ensuite le produit recupere (355,2 g) , qui 
prdsente une granulometrie infer ieure a 40 microns a 
15 l'etuve a 130°C pendant une nuit, dans un plateau 
tef lone . 

On obtient ainsi 331 g de produit sec. 
d) Calcination 

20 Les precalcinations et calcinations ont ete faites 

sous flux d'air et d' azote dans des capacites en acier. 
Ces capacites sont directement installees dans des fours 
a moufles et 1 ' alimentation en air se fait par la 
cheminee. Un puits thermometrique interne permet un juste 

25 controle de la temperature. Le couvercle est utile pour 
eviter un retour d'air vers le catalyseur. 

Tout d'abord, on precalcine les 331 g du precurseur 
obtenu precedemment pendant 4 heures a 3 00 °C sous flux 
d'air de 47,9 ml/min/g de precurseur. 

30 Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 

heures a 600°C sous un flux d' azote de 12,8 ml/min/g de 
solide . 

On obtient ainsi le catalyseur A. 

35 Exemple 2 

Preparation du co- catalyseur B de formule 
Moj^Bi o, oaFeo, 3iCo Q , 39 Ni 0/ 22 K 0/ ooeSbo, osSi 0f eeO x 
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On prepare une solution A en dissolvant 79,7 g 
d'heptamoblydate d' ammonium dans 220,3 g d'eau a 
temperature ambiante, sous agitation, pendant 5 minutes. 

On obtient ainsi une solution incolore A. 
5 On prepare une solution B en dissolvant 51,5 g de 

nitrate de cobalt et 0,332 7 g de nitrate de potassium 
dans 55 g d'eau a temperature ambiante, sous agitation, 
pendant 5 minutes. 

On obtient ainsi une solution pourpre B. 
10 On prepare une solution C en dissolvant 56,4 g de 

nitrate de fer, 19,3 g de nitrate de bismuth et 28,6 g de 
nitrate de nickel dans 85,1 g d'eau de la fagon 
suivante : on introduit les nitrates dans une petite 
quantite d'eau, on ajoute 4,4 g d'acide nitrique a 68%, 
15 puis on ajoute le reste d'eau. On agite pendant 30 a 45 
minutes . 

On obtient ainsi une solution verte C. 
On prepare une solution D en dissolvant 44,5 g de 
silice LUDOX AS40 dans 16,4 g d'eau distillee a 
20 temperature ambiante, sous agitation. 

On obtient ainsi une solution D. 

Ensuite, on verse la solution B dans la solution A 
et on agite pendant 10 minutes. Puis, on ajoute 5,9 g de 
trioxyde d'antimoine et la solution C en 10 minutes. 

25 Enfin, on ajoute la solution D en 10 minutes suivie 

de 16,2 g d'ammoniaque (a 28% en poids) pour ramener le 
pH de la solution a 2,3. 

Tout en poursuivant 1' agitation on augmente la 
temperature jusqu'a 70 °C et on maintient a cette 

30 temperature pendant 90 minutes. 

On effectue ensuite une evaporation sous vide avec 
bain-marie et sous agitation, jusqu'a 1'obtention d'un 
gel epais. Le sechage du precurseur est ensuite terming a 
1'etuve a 130°C pendant 24 heures. On recupere ainsi 

35 158,3 g de precurseur sec. La calcination se fait sous 
air (47 ml/min/g de precurseur) selon la programmation 
suivante : 

- montee en temperature de 2°C/min jusqu'a 320 °C ; 
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- palier a 32 0°C pendant 2 heures ; 

- montee en temperature de 2°C/min jusqu'a 54 0°C ; 

- palier a 540°C pendant 999 minutes (16,7 heures). 
On obtient ainsi 23,9 g de co-catalyseur B. 

5 

Exemple 3 

Preparation du co-catalyseur C de formule 
MoiBi o, osFeo, 31CO0, 0, 22K0, oosTi 0, 04S1 0, osO x 

10 a) Preparation du precurseur 

Une solution de 7970,0 g d' heptamolybdate d'ammonium 
dans 22000 g d'eau distillee est ajoutee, dans un 
melangeur, a une solution de 5151 g de nitrate de cobalt 
hexahydrate et de 33,0 g de nitrate de potassium dans 

15 5000 g d'eau. La solution resultante est agitee pendant 
10 minutes a temperature ambiante. On y verse ensuite 
127,6 g de Ti0 2 de granulometrie inferieure a 1 micron. 
Puis, en 10 minutes, on ajoute une solution constitute 
de : 

20. - 5637 g de nitrate ferrique non hydrate, 

192 0 g de nitrate de bismuth pentahydrate, 

- 2859 g de nitrate de nickel hexahydrate, 

- 417 g d'acide nitrique a 68% et 

- 8500 g d'eau distillee. 

25 Pour terminer, on introduit, en 5 minutes, 594 g 

d'une solution de silice colloidale a 30% en poids de 
silice dans 1500 g d'eau distillee. 

Le melange est maintenu. sous agitation a temperature 
ambiante. Ensuite, la temperature est progressivement 

30 augmentee jusqu'a 70°C. Le melange est maintenu sous 
agitation a cette temperature pendant 90 minutes. Puis, 
le chauffage et 1' agitation sont arretes et on laisse le 
melange refroidir jusqu'a la temperature ambiante. Le 
melange contient environ 33% en poids de matieres solides 

35 et son pH est inferieur a 1. Le melange est ensuite 
micronise dans un broyeur a billes jusqu'a l'obtention de 
particules dont la taille moyenne est inferieure a 2 
microns . 
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b) Preparation d'une solution d'acide polysilicique 
(APS) a 6% en poids de silice 

On prepare cette solution en diluant 1091 g d'une 
5 solution de silicate de sodium (360 g de silice) avec 
4909 g d'eau distillee. Cette solution est melangee 
pendant quelques minutes ; le pH de ce melange est 
d'environ 12. Ensuite, sous une agitation energique, on 
ajoute une resine echangeuse de cations sulfonique 
10 commercialisee par la societe Dow Chemicals sous la 
marque DOWEX Monosphere 650C (H) , jusqu'a ce que le pH du 
melange soit compris entre 2,5 et 3. Ensuite, la resine 
est filtree et le filtrat est stocke dans de la glace et 
doit etre utilise dans l'heure suivante pour preparer une 
15 suspension precurseur-solution d'APS en vue de 
1' atomisation. 

c) Preparation et atomisation de la suspension 
precurseur- solution d'APS 

20 1110 g de la solution d'APS a 6% de silice (obtenue 

a 1'etape precedente) sont ajoutes a 2000 g du melange de 
precurseur micronise et le tout est maintenu sous 
agitation dans de la glace. La suspension resultante, qui 
contient 22,7 % de solides a un pH de 1 ± 0,1. Cette 

25 suspension est atomisee a une vitesse d' environ 200 
ml/min, avec une pression de buse de 0,3 bar et une 
temperature de chambre de 390°C, de fagon a obtenir des 
microspheres poreuses, utilisables dans le procede redox, 
en lit transports. 

30 

d) Calcination 

Les microspheres recueillies sous la chambre de 
1'atomiseur sont calcinees dans un four en chauffant de 
la temperature ambiante a 90 °C en 1 heure, en maintenant 
35 la temperature a 90 °C pendant 2 heures, puis en chauffant 
a 300°C en 2 heures, en maintenant la temperature a 300°C 
pendant 5 heures, puis en chauffant a 550 °C en 2 heures 
et en maintenant la temperature a 550°C pendant 6 heures. 
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On obtient ainsi le co-catalyseur C desire. 
Exemple 4 

a) Mode operatoire 
5 Le mode operatoire mis en osuvre est detaille ci- 

apres. 

On charge dans un reacteur vertical, du bas vers le 
haut, une premiere hauteur de 1 ml de carbure de silicium 
sous forme de particules de 0,62 mm de diametre, une 

10 seconde hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme 
de particules de 0,125 mm de diametre et 5 g de 
catalyseur sous forme de particules de 0,02 a 1 mm, puis 
une troisieme hauteur de carbure de silicium sous forme 
de particules de 1,19 mm de diametre. 

15 Le reacteur est ensuite chauffe a 250 °C et le 

vaporisateur a 200°C. L'amorgage electrique de la pompe a 
eau est active. 

Une fois que le reacteur et le vaporisateur ont 
atteint les temperatures indiquees ci-dessus, on active 

20 la pompe a eau et on fait monter la temperature du 
reacteur a 380°C et on attend 30 minutes pour que le 
point chaud soit stabilise. 

Puis, de 1'oxygene est introduit en 10 impulsions de 
2 3 secondes chacune pour bien oxyder le catalyseur. Le 

25 catalyseur est considere comme totalement oxyde lorsque 
la temperature du point chaud s'est stabilisee, c'est-a- 
dire quand il n'y a plus d'exothermie due a la reaction 
(en suivant la temperature du catalyseur mesuree au moyen 
d'un thermocouple place dans le lit catalytique, on peut 

30 voir les fluctuations de temperature en fonction des 
impulsions) • 

Pour ce qui est de la production d'acide acrylique 
proprement dite, un bilan redox est compose de 60 cycles 
redox. Un cycle redox represent e : 
35 - 9,5 ou 12 secondes de propane, selon le cas, dans 

un flux continu d'helium-krypton/eau, 
- 45 secondes de flux continu d'helium- 
krypton/eau, 
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- 20 secondes d'oxygene dans un flux continu 
d' helium- krypton/eau, 

- 45 secondes de flux continu d' helium- krypton/eau. 
Pendant le bilan, quatre prelevements liquides sont 

5 faits, chacun representant 15 cycles. On effectue aussi 4 
prelevements de gaz a l'aide de poches a gaz, chaque 
prelevement representant environ 15 cycles. 

Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance 
et rempli de 2 0 ml d'eau) est equipe d'une poche a gaz, 
10 et lorsque l'on connecte le flacon a la sortie du 
reacteur (des que le liquide fait des bulles) , la poche 
est ouverte et le chronometre est declenche. 

Pour verifier l'etat d'oxydation du catalyseur, une 
nouvelle serie de 10 impulsions de 23 secondes d'oxygene 
15 est effectuee. Elle montre que l'etat d'oxydation du 
solide a ete maintenu pendant le bilan. 

Les effluents liquides sont analyses sur un 
chromatographe HP 6890, apres avoir effectue un 
etalonnage specif ique. 
20 Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un 

chromatographe micro-GC Chrompack. 

Un dosage de 1'acidite est effectue sur chaque 
flacon pour determiner le nombre exact de moles d'acide 
produites au cours de chaque micro-bilan et valider les 
25 analyses chromatographiques . 

Le resultat final qui est rendu correspond 4 la 
moyenne des micro-bilans effectues sur les 4 flacons 
laveurs et les 4 poches £ gaz. 

30 b) Rgsultats 

bl) Tests Tl et T2 

Un premier test Tl a ete effectue avec 5 g du 
catalyseur A. La duree des impulsions de propane avait 
ete ajustee a environ 9,5 s, en reglant le temps 
35 d'ouverture du debitmetre massique. Le nombre de moles de 
propane envoye sur le catalyseur est ainsi predetermine. 
On procede comme decrit plus haut . Les resultats obtenus 
sont regroupes dans le Tableau 1. 
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• 



Un deuxieme test T2 a ete effectue, en chargeant 
dans le reacteur, au lieu des 5 g de catalyseur A, un 
melange mecanique de 5 g de catalyseur A et 5 g de co- 
catalyseur B. Les parametres de f onctionnement etaient 
5 identiques. Les resultats obtenus sont consignes dans le 
Tableau 1 suivant. 
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Test 


Tl 


T2 


Catalyseur 


5 g de A 


5 g de A 


Co-catalyseur 




5 g de B 


Perte de charge 
(bars) 


0,18 


0,40 


Duree des 
impulsions (s) 


9,5 


9,5 




Rend (%) 


Selec 

Kj _l V • \ O / 




Col oc 1 M 


Acide acrylique 


10,5 




JL KJ , Zj 


A Q "J 


Acide acetique 


1 05 


5 96 


1 

-L , J y 


D , .31 


Acroleine 


0 00 


o on 


\J f \J i 


V , J -L 


Acetone 


0 17 


U , -7 O 


U / uo 


u , z y 


Acide 
propionique 


0,08 


0,45 


0, 02 


0,10 


Alcool 
allylique 


0,00 


0, 00 


0, 00 


0,00 


Acrylate 
d'allyle 


0, 00 


0, 00 


0, 00 


0, 00 


Propanaldehyde 


0, 00 


0, 00 


0, 00 


0, 00 


Acetaldehyde 


0, 00 


0, 00 


0, 00 


0,00 


CO 


1,37 


7,78 


3,46 


16,3 


co 2 


1,27 


7,22 


3, 59 


16, 9 


Propylene 


3, 17 


18,0 


2,20 


10, 3 


Propane 


77, 1 




73,8 




Bilan carbone 
(%) 


94, 7 




95,1 




Rapport acides 
propionique/ 
acrylique 


0,75 % 


0,20% 


Rapport 
acetone/acide 
acrylique 


1,64 % 


0,59% 



On constate done que l'ajout du co-catalyseur permet 
de reduire le rapport acide propionique/acide acrylique 
5 de 0,75% a 0,20%. 
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# # 

En outre, le rapport acetone/acide acrylique chute 
de 1,64% a 0,59%. 

b2) Tests T3 et T4 

5 Un troisieme test T3 a ete effectue avec 5 g du 

catalyseur A. La duree des impulsions de propane avait 
ete ajustee a environ 12 s, en reglant le temps 
d'ouverture du debitmetre massique. Le nombre de moles de 
propane envoye sur le catalyseur est ainsi predetermine. 

10 On procede comme decrit plus haut . Les resultats obtenus 
sont regroupes dans le Tableau 2 . 

Un quatrieme test T4 a ete effectue, en chargeant 
dans le reacteur, au lieu des 5 g de catalyseur A, un 
melange mecanique de 5 g de catalyseur A et 5 g de co- 

15 catalyseur C. Les parametres de f onctionnement etaient 
identiques, Les resultats obtenus sont consignes dans le 
Tableau 2 suivant . 
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Test 


T3 


T4 


Catalyseur 


5 g de A 


5 g de A 


Co-catalyseur 




5 g de C 


Perte de charge 
(bars) 


0,25 


0,35 


Duree des 
impulsions (s) 


12 


12 




Rend. (%) 


Selec. (%) 


Rend . ( % ) 


Selec (%) 


Acide acrylique 


10, 7 


51,4 


11,3 


45 , 0 


Acide acetique 


0, 99 


4 , 73 


1,16 


4 , 62 i 


Acroleine 


0, 09 


0, 42 


0 , 02 


0 , 09 


Acetone 


0, 12 


0, 56 


0, 04 


0 17 


Acide 
propionique 


0, 04 


0, 18 


0,01 


0,04 


Alcool 
allylique 


0,00 


0, 00 


0,00 


0,00 


Acrylate 
d'allyle 


0, 00 


0, 00 


0,00 


0, 00 


Propanaldehyde 


0, 00 


0,00 


0,00 


0,00 


Ac et aldehyde 


0, 00 


0, 00 


0,00 


0,00 


CO 


3, 15 


15,1 


5,78 


22, 9 


co 2 


2,67 


12,8 


5,30 


21,0 


Propylene 


3, 09 


14,8 


1, 55 


6,15 


Propane 


76,5 




72,4 




Bilan carbone 
{%) 


97,3 




97,6 




Rapport acides 
prop i oni que / 
acrylique 


0,35 % 


0, 09% 


Rapport 
acetone/acide 
acrylique 


1,09 % 


0,38% 



On constate done que l'ajout du co-catalyseur permet 
de reduire le rapport acide propionique/acide acrylique 
5 de 0,35% a 0,09%. 
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En outre, le rapport acetone/acide acrylique chute 
de 1,09% a 0,38%. 
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REVENDICATIONS 

5 1. Procede de fabrication de 1'acide acrylique a partir 
de propane, dans lequel on fait passer un melange 
gazeux depourvu d'oxygene moleculaire et comprenant 
du propane, de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas 
echeant, un gaz inerte, sur un catalyseur comprenant 

10 du molybdene, du vanadium, du tellure, de l'oxygene 

et au moins un autre element X choisi parmi le 
niobium, le tantale, le tungstene, le titane, 
1 7 aluminium, le zirconium, le chrome, le manganese, 
le fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le 

15 nickel, le palladium, le platine, l'antimoine, le 

bismuth, le bore, 1' indium et le cerium, pour oxyder 
le propane selon la reaction redox (1) suivante : 

SOLIDE oxyd £ + PROPANE -> SOLIDE r g duit + AC IDE ACRYLIQUE (1) 

20 

ce procede etant caracterise en ce que l'on fait 
egalement passer le melange gazeux sur un co-catalyseur 
de formule (II) 

25 MOiBia* Fe b . Co c *Ni d , Re- Sb f . Ti g . Si h > Cai-Nbj • Te k * Pbi* W m < Cu n « (II) 



dans laquelle : 



a' 


est 


compris 


entre 


0, 


006 et 1, bornes incluses 


b' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


c' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


d' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


e' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


f 7 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


h' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


If 


bornes incluses ; 


j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 
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- 1' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 1, bornes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, bornes incluses. 

5 2. Procede selon la revendication 1, dans lequel, dans le 
co-catalyseur de formule (II) : 



a 


est 


compris 


entre 


0, 


01 


et 0 


,4, bornes incluses ; 


D 


est 


compris 


entre 


0, 


2 et 1, 


6, bornes incluses ; 


c 


est 


compris 


entre 


0, 


3 et 1, 


6, bornes incluses ; 


d' 


est 


compris 


entre 


0, 


1 et 0, 


6, bornes incluses ; 


e' 


est 


compris 


entre 


0, 


006 et 


0,01, bornes incluses 


f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




h' 


est 


compris 


entre 


0,01 


et 1 


,6, bornes incluses ; 


i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses ( 




k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses ( 




m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses ( 


• et 


n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses. 





3 . Procede selon la revendication 1 ou la revendication 
2, dans lequel les proportions des elements du catalyseur 
satisfont aux conditions suivantes : 

25 0,25 < r Mo < 0,98 

0,003 < r v < 0,5 
0,003 < r Te < 0,5 
0,003 < r x < 0,5 
dans lesquelles r Mo , r v , r Te et r x representent les 
30 fractions molaires, respectivement , de Mo, V, Te et X, 
par rapport a la somme des nombres de moles de tous les 
elements du catalyseur, a 1' exception de l'oxygene. 

4. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 
35 2, dans lequel le catalyseur repond a la formule (I) 

suivante : 



MoiV a TebNbcSi d O x 



(I) 
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dans laquelle : 

a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
5 - c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et 
depend de leurs etats d'oxydation. 

10 5. Procede selon la revendi cat ions 4, dans lequel, dans 
la formule (I) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 
15 - d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses. 

6. Procede selon l'une des revendications 1 a 5, dans 
lequel on utilise un rapport massique du catalyseur au 
co-catalyseur superieur a 0,5 et de preference d'au moins 



7. Procede selon l'une des revendications 1 a 6, dans 
lequel le catalyseur et le co-catalyseur sont melanges. 

25 8 . Procede selon l'une des revendications 1 a 7, dans 
lequel le catalyseur et le co-catalyseur se presentent 
sous la forme de grains, chaque grain comprenant a la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

30 9. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, dans 
lequel on conduit la reaction redox (1) a une temperature 
de 200 a 500°C et de preference de 250 a 450°C. 

10. Procede selon l'une des revendications 1 a 9, dans 
35 lequel on conduit la reaction redox (1) sous une pression 
de 1,01.10 4 a 1,01.10 s Pa (0,1 a 10 atmospheres) et de 
preference de 5,05.10 4 a 5,05.10 s Pa (0,5-5 atmospheres). 



20 



1. 
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11. Precede selon l'une des revendications 1 a 10, dans 
lequel on conduit la reaction redox (1) avec un temps de 
sejour de 0,01 a 90 secondes et de preference de 0,1 a 30 
secondes . 

5 

12. Procede selon l'une des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce qu'une fois que la composition solide 
est au moins partiellement passee a l'etat reduit, on 
conduit la regeneration de ladite composition solide 

10 selon: la reaction (2) : 

S0LIDE r £ du i t + 0 2 "> S0LIDE OX yd6 (2) 

par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant 
15 de l'oxygene a une temperature de 2 50 a 500 °C, pendant le 
temps necessaire & la reoxydation de la composition 
solide . 

13. Procede selon la revendication precedente, 
20 caracterise en ce que l'on conduit la reaction redox (1) 

et la regeneration dans un dispositif a deux etages, a 
savoir un reacteur et un regenerateur qui fonctionnement 
simultan<Sment et dans lesquels alternent periodiquement 
deux charges de composition solide. 

25 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce 
que l'on conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
dans un meme reacteur en alternant les periodes de 
reaction et de regeneration. 

30 

15. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce 
que l'on conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
dans un reacteur a lit transports. 

35 16. Procede selon l'une des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce que le propylene produit et/ou le 
propane n'ayant pas reagi sont recycles a 1' entree du 
reacteur. 
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17. Composition solide catalytique comprenant : 

a) un catalyseur comprenant du molybdene, du 
vanadium, du tellure, de l'oxygene et au moins 
un autre element X choisi parmi le niobium, le 
tantale, le tungstene, le titane, 1 ' aluminium, 
le zirconium, le chrome, le manganese, le fer, 
le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le nickel, 
le palladium, le platine, l'antimoine, le 
bismuth, le bore, 1' indium et le cerium ; et 

b) un co-catalyseur de formule (II) 

MoxBia^Feb'COc'Nid'Ke'Sbf^Tig.Sih' (II) 



dans 


laquelle : 












- a' 


est 


compris 


entre 


0, 


006 


et 1, bornes incluses ; 


- b' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses 




- c' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses 


/ 


- d' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses 




- e' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1 , bornes incluses ; 




- f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 




- g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 




- h' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses 


/ • 


- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 




- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 




- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 




- 1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 




- m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses ; 


et 


- n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, bornes incluses. 





18. Composition solide catalytique selon la revendication 
17, dans laquelle : 

i) le catalyseur repond a la formule (I) suivante : 

MdVaTebNbcSidOx (I) 

dans laquelle : 
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- a est compris entre 0,006 et 1 et de preference 
entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1 et de preference 
entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

5 - c est compris entre 0,006 et 1 et de preference 

entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5 et de preference entre 
0,4 et 1,6, bornes incluses ; et 

- x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements 
10 et depend de leurs etats d'oxydation ; et 



ii) dans le co-catalyseur de formule (II) : 

- a' est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; 

- b' est compris entre 0,2 et 1,6, bornes incluses ; 
15 - c' est compris entre 0,3 et 1,6, bornes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, bornes incluses ; 
e' est compris entre 0,006 et 0,01, bornes incluses 
f est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

- g' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; 

20 - h' est compris entre 0,01 et 1,6, bornes incluses ; 

i' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses 

j' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses 

- k' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses 

- 1' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses 
25 - m' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 0,4, bornes incluses. 



19. Composition solide catalytique selon la revendication 
17 ou la revendication 18 se presentant sous la forme de 

30 grains, chaque grain comprenant a la fois le catalyseur 
et le co-catalyseur. 

20. Utilisation d'une composition solide selon l'une des 
revendications 17 a 19 dans la fabrication d'acide 

35 acrylique a partir du propane. 
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